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Abstract (Basic): DE 10024576 A1 

NOVELTY - Covalently and ionically crosslinked polymers (I) are 
prepared by crosslinking polymers having acid groups, polymers having 
sulfinate groups and polymers having tertiary amine groups with 
polyfunctional haloalkanes or haloaromatics. 

DETAILED DESCRIPTION - Covalently and ionically crosslinked 
polymers (I), including blends of (I) and membranes comprising (I), are 
prepared by crosslinking polymers having acid groups of formula (II), 
(III) and/or (IV), polymers having sulfinate groups of formula (V) and 
polymers having tertiary amine groups of formula (VI) v\/ith 
polyfunctional haloalkanes or haloaromatics to form crosslinks of 
formula (la)-(lc). 

S03M (II) 

P02M2 (III) 

COOM (IV) 

S02M (V) 

NR2 (VI) 

polymer-S02-Y-polymer (la) 
M=H, metal or ammonium; 

R=alkyl, hydroxyalkyi or aryl, or NR2 is pyridyl or another 
tertiary N-containing heteroaromatic or heterocyclic group: 

X=Hal or OR; 
Hal=F, CI, Brorl; 

Y=(CH2)x, arylene, (CH2)x-arylene or CH2-arylene-CH2; and 
x=3-12. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for the preparation of (I), 
comprising: dissolving the polymers in N,N-dimethylformamide, 
N,N-dimethylacetamide, N-methylpyrrolidone (NMP), dimethyl sulfoxide or 
sulfolane; adding the crosslinker; homogeneously dispersing the 
crpsslinker in the polymer solution by stirring; filtering and 
degassing the polymer solution; spreading a thin film of the polymer 
solution on a substrate (e.g. a glass or metal plate or a woven or 
non-woven fabric); removing the solvent by heating to 80-130 degrees C 
and/or applying a vacuum or in a circulating-air dryer; optionally 
removing the film from the substrate; and treating the film in dilute 
(1-70%) mineral acid and then deionized water at a temperature between 
room temperature and 95 degrees C. 

USE - Membranes comprising (I) are useful both in electrochemical 
applications, especially fuel cells (operating with hydrogen or 
methanol at 0-180 degrees C), electrochemical cells, secondary 
batteries and electrolysis cells, and in membrane separation processes, 
e.g. gas separation, pervaporation, perstraction, reverse osmosis, 



electrodialysis or dialysis. 

ADVANTAGE - (I) combine the hydrolytic stability of covalently 
crossllnked polymers with the flexibility and good water retention of 
ionically crossiinked polymers. 
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(57) Abstract: The present invention relates to ionically and covalently cross-linked polymers and polymer membranes having 
recurrent units of the general formula (1), wherein Q is a link, oxygen, sulfur, (2) or (3) and the R radical is a divalent radical of 
an aromatic or heteroaromatic compound, and which are characterized in that a) R radical comprises at least partially substituents 
of general formula (4A), (4B), (4Q, (4D), (4E), (4F), (4G) and/or (4H), b) R radical comprises at least partially substituents of the 
2^ general formula (5 A) and/or (5B) and/or the R radical is at least partially a group of the general formula (5C) and/or (5D) and c) Ihe 
^ R radical comprises at least partially bridges of the general formula (6) linking at least to R radicals together, Ri, R2, R3, R4> Rst M, 
^ X, Y, Z and m having the herein-mendoned meanings. 

O (57) Zusammenfossung: Die verliegende Erfindung betrifft kovalent und ionisch vemetzte Polymere aufweisend wiederkehrende 

OEinheiten der allgemeinen Fbrmel (Formula 1). (1) worin Q eine Bindung, Sauerstoff, Schwefcl, (Fbrmula 2) oder (2) (Formula 3) 
ist und (3) der Rest R ein zweiwertiger Rest einer aromatischen oder heteroaromatischen Verbindung 

^ [Fortsetzung auf der n&chsten Seite] 
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ist, welche sich dadarch auszeichnen, dass a) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (4A), (4B), 
(4C),(4D). (4E). (4F), (4G) und/oder (4H) aufweist, (Fbrmula)(4A) (Formula)(4B) (Formula)(4C) (Formula)(4D) (Formula) (4E). 
(F6nnula)(4F) (Fonnula) (4G) (Poimula)(4H) b) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (SA) und/oder 
(SB) aufwdst, (BormulaX5A) (Fdrmula) (SB) und/oder der Rest R zumindest teiweise eine Gruppe der allgemeinen Forme! (SC) 
und/oder (5D) ist (FDrmula)(5A) (Fonnu]a)(5B) und c) der Rest R zumindest teilweise BrOcken der allgemeinen Formel (6) aufweist, 
(Fonnula) (6) die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden, wobei R\R2,R3,R* und R', M,X,Y,Z und m die in der Beschiei- 
bung wiedeigegebene Bedeutung haben. 
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Kovalent und ionisch vemetzte Polymere und Polymennembranea 



Die Yorliegeade Brfindung betiifit kovalent und ionisch yemetzte Polym^, 
insbesondere koval^t und ionisch vemetzte Polymere aufweisend wiededcehrende 
1 6 Binheiten der allgemeinen Fomael 

— Q-R— , (1) 

worin Q eine Bindung, SauerstoflF, Schwefel, 



25 



f 



Oder (2) 



istund (3) 



der Rest R ein zweiwertigei* Rest einer aromatischen oder heteroai*omatischen 
Verbindung ist. Weiterhin beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfehren zur 
Hei-stellung der kovalent und ionisch vemetztea Polymere sowie ihre Verwendnng, 
IS insbesondere in Brennstoffzellea. 

Polymere mit wiederkehrenden Binheiten der allgemeinen Fonnel (1) sind bereits 
bekannt Zu ihnen gehoren beispielsweise Polyaiylene, wie Polyphenylen und 
Polypyren, aromatische Polyvinylvei'bindungen, wie Polystyrol und Polyyinylpyiidin, 
20 Polyphenylenvinylen, ai'omatische Polyether, wie Polyphenylenoxid, aromatische 
Polythioether, wie Polyphenylensulfid, Polysulfone, wie ®Radel R^ und 
Polyetherketone, wie PBK. Weiterhin umfassen sie auch Polypymole, Polythiophene, 
Polyazole, wie Polybenzimidazol, Polyaniline, Polyazulene, Polycarbazole und 
Polyindophenine. 



In letzter Zeit hat die Verwendung derartiger Polymere zur Herstellung von 
Membranen fiir den Binsatz in Brennstoffzellen zunehmend an Bedeutung 
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gewonnen. Insbesondere Polymere mit basischen Gruppen, wie Sulfonsaure- 
Gruppen und Anunogruppen werden yermehrt in der Literatur beschrieben. Die 
Membranen werden mit konzentrierter Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert 
und dienen als Protonenleiter in sogenannten Polyelektrolyt-Membran- 

S Brennstoffzellen (PEM-Brennstoflzellen). Dabei eriauben solche Membranen den 
Betrieb der Membran-Elektroden-Einheit (MBE) bei hoheren Temperaturen und 
steigern auf diese Weise die Toleranz des Katalysators gegenuber dem bei der 
Reformierung als Nebenprodukt entstehenden Kohlenmonoxid deudich, so dafl die 
Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung wesenflich vereinfacht wird. Nachteilig an 

10 diesen Membranen ist ihre mechanische Instabilitat mit einem geringen E-Modul, 
einer geringen ReiBfestigkeit und einer niedrigen oberen Fliefigrenze sowie ihre 
relativ hohe PermeabilitSt fiir Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol. 

Erste Ansatze zur LQsung dieser Probleme werden in den Druckschiiften DB 196 22 
1 5 337, WO 99/02755 und WO 99/02756 offenbart. DE 196 22 337 beschreibt ein 

Verf ahren zur Herstellung von kovalent vemetzten lonomermembranen, das auf einer 
Alkylierungsreaktion von Sulfinatgruppen enthaltenden Polymeren, Polymerblends 
und Polymer(blend)membranen beruht. Dabei weist das kovalente Netzwerk eine gute 
Hydi'olysebestandigkeit auch bei hoheren Temperaturen auf. Nachteilig ist jedoch, 
20 daB die kovalent vemetzten lonomere und lonomermembranen wegen des 
hydrophoben kovalenten Netzwerks leicht austrocknen und deswegen stark 
versproden koimen; sie sind daher far Anwendungen in BreonstofEzell^ 
insbesondere bei hSheren Temperaturen, nur bedingt geeignet. 

25 Die Dmckschriften WO 99/02756 und WO 99/02755 offenbaren ionisch vemetzte 
Saure-Base-Polymerblends und Polymer(blend)membranen. Bin Vorteil der ionisch 
vemetzten Saure-Base-Blendmembranen besteht darin, daB die ionischen Bindungen 
flexibel sind, die Polymere/Membraaen auch bei hoheren Temperaturen wegen der 
Hydrophilie der Saui-e-Base-Gruppen nicht so leicht austrocknen, und deshalb die 

30 Polymere/Membranen auch bei hdheren Temperaturen nicht versproden. Die in diesen 
Dmckschriften besduiebenen ionisch vemetzten Ionomer(membran)systeme weisen 
jedoch den Nachteil auf, dal3 sich die ionischen Bindungen im Temperaturbereich 



I 4 
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zwischen 60 und 90**C losen und die Polymere/Membranen ab diesem 
Temperaturbereich exorbitaat zu qudlen beginiien. Daher sind audi diese Membranen 
fOr Anweadungen in Brennstofifenzellen^ insbesondere bei hdheren Tenq)eraturm 
oberhalb von 80®C, nur wenig geeignet 

5 

In Anbetracht des Standes der Technik ist es nun Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein vemetztes Polymer mit verbesserten Eigenschaften zur Verfiigung zu 
stellen. Das erfindungsgemaBe Polymer soli einen geringen spezifischen 
Durchgangswiderstand, vorzugsweise kleiner oder gleich 100 Qcm bei 25**C, und 
10 geringe Penneabililat fur Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol zeigen. 



Dariiber hinaus soil es eine mdglichst gute mechanische Stabili^, insbesondere 
einen verbesserten E-Modul, eine hohere Reiflfestigkeit und eui verbessertes 
Quellverhalten aufweisen. Vorzugsweise soli es bei einer Ten^eratur von 90°C in 
IS deionisiertem Wasser um weniger als 100 % quelle. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein vemetztes Polymer anzugeben, das in 
Brennstoffzellen verwendet werden kann. Insbesondere soil das vemetzte Polymer, 
fiir den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 80 ""C, insbesondere oberhalb von 
20 100°C geeignet sein. 

Aufgabe der Erfindung war auch em Verfahren zur Herstellung des vemetzten 
. Polymers zur Verfiigung zu stellen, das auf einfache Art und Weise, kostengiinstig 
und grofitechnisch durchfuhrbar ist. 

25 

Gel5st werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus 
den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 
erschlieBbar sind, durch ein kovalent und ionisch vemetztes Polymer ndt alien 
Merkmalen des Patentanspruchs 1. Zweckmaflige Abwandlungen des 
30 erfindungsgemaBen vemetzten Polymers werden in den auf Anspruch 1 

riickbezogenen Unteranspriichenunter Schutz gestellt. Verfahren zur Herstellung 
des erfindungsgemaflen vemetzten Polymers, werden in den Verfahrensanspriichen 
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beschrieben, wlihrend die AnsprQdbe d«r Verwendungskategorie bevorzagte 
Verwendungen eines erfindungsgemSiSeQ vemetzten Polymers schutzen. 

Daidurch, daB man ein tovaleat und ionisch vemetztes Polymer aufweisend 
S wiederkehrende Emheiten der aUgemeinea Formel (1) zur Verfugung stellt, welches 
sich dadurch auszeichnet, daO 

a) der Rest R zumindest teilweise Substituentett der allgemeinen Formel (4A), (4B), 
(4C), (4D), (4B), (4F), (4G) und/oder (4H) aufweist, 

. - n (4A) 
— R^— |i— OM 

O (4B) 
— r1— P— OM 
OM 

,0 (4C) 
— R^-< 

OM 



OM (4D) 

-R'-sr 



,1. 



^OM 



(4E) 



(4F) 



O (4G) 

-Ri-Ct 
X 



(4H) 



wo 01/87992 PCT/EPOl/05644 

5 

wobei die Reste unabhangig voneinander eine Bindung oder eine 1 bis 40 
KohlenstofEatome aufweisende Gruppe, vorzugswdse erae verzweigte oder nicht 
verzweigte Alkyl-, Cycloalfcyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte Arylgrappe 
sind, 

5 M WasserstofF, em Metallkation, voiYugsweise Li*, Na*, K* Rb*, Cs"*", oder ein 
gegebeaenfalls alkyliertes Ammonimnion ist und 
X ein Halogen oder eine gegebenenfalls alkylierte Aminogmppe ist, 
b) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (5A) 
und/oder (5B) aufweist, 

R3 (JA) 

— ^-ijj-R^ 
R? 

10 worin R^ R^ R"* und R^ unabhangig voneinander eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise dne verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte Aiylgiuppe sind, wobei 
mindestens zwei der Reste R^ R^ und R^ zu einem gegeben^alls aromatischen 
Ring geschlossen sein kdnnen, 
IS und/oder der Rest R zunoindest teilweise ein Gruppe der allgemeinen Formel (SC) 
und/oder (5D) ist 

r3_ (5C) 



(5D) 



und 

c) der Rest R zunuBdest teilweise Brudcen der allgemeinea Formel (6) aufweist. 
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(6) 



die mindestens zwei Reste R miteinand^ verbinden, 

wobei Y eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufWeisende Gruppe, vorzugsweise eine 
verzweigte oder nicht verzweigte Aikyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfeUs 
alkylierte Arylgruppe ist, 

Z ist Hydroxyl, eine Gruppe der allgemeinen Foimel 




(7) 



10 



15 



20 



oder eine Gruppe mit einem Molekulargewiclit groBer 20 g/mol bestehend aus den 
optionalen Komponenten H, C, 0, N, S, P und Halogenatomen ist und 



gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise ein vemetztes Polymer mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften, insbesondere einem hoheren E-Modul, 
einer verbesserter ReiBfestigkeit und einem verbesserten Quellverhalten zuganglich 
zu machen. 

Zugleich zeigen das erfindungsgemafie vemetzte Polymer eine Reihe weiterer 
Vorteile. Hierzu gehoren unter anderem: 

=> Die dotierten Kunststoffinembranen weisen einen geringen spezifischen 

Durchgangswiderstand, vorzugsweise kleiner oder gleich 100 ilcm bei 25 °C, 



=> Die dotierten Kunststoffinembranen besitzen nur eine geringe Penneabilitat 
fur Wasserstoff , Sauerstoff und Methanol. 

=> Selbst erne extrem diinne Membranen des erfindungemaSen vemetzten 
Polymers mit einer Gesamtdicke zwischen 10 und 100 /tm besitzen 



m eine ganze Zahl gr6J3er gleich 2 ist, 
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hinreichend gute Materialeigenschaften bei SO^'C, insbesondere eine sehr 
hohe mechanische Stabilitat und eine geringe Penaeabilitat fur Wasserstoff , 
Sauerstoff und Methanol. 



S => Die dotierte KnnststofGooembran ist fur den Hnsatz in BrennstofEzellen 
oberhalb von SO^'C, insbesondere unter Normaldruck, geeignet. 

Die dotierte Kunststoffmembran ist auf einfache Art und Weise, 
grofitechuisch und kostengunstig herstellbar. 

10 

Gemafl der vorliegenden Erfindung ist das Polymer ionisch und kovalent vemetzt. 
ErfindungsgemaB bezeichnet vemetzte Polymere solche Polymere, deren in 
KoUektiven vorliegenden lineare oder verzweigte Makromolekule gleichw oder 
unterschiedlicher chemischer Identitat miteinander zu dreidimensionalen polymeren 

15 Netzwerken verknupft werden. Dabei kann die Vemetzung sowohl fiber die 

Ausbildung von kovalenten als auch fiber die Ausbildung von ionischen Bindungen 
erfolgen. Weitere Einzelheiten konnen der Fachliteratur, beispielsweise CD Rompp 
Chemie Lexikon - Version 1.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1995, 
Stichwort „Venietzung" und der an dieser Stelle zitierten Literatur entnommen 

20 werden. 

Das erfindungsgen^fle vemetzte Polymer weist wiederkehrende Einheiten der 
. allgemeinen Fonnel (1), insbesondere wiederkehrende Binheiten entsprechend den 



allgemeinenFormeln(lA), (IB), (IC), (ID), (IB), (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), 
25 (IK), (IL), (IM), (IN), (10), (IP), (1(2), (IR), (IS) und/oder (IT), auf: 



— 0-R- 



(lA) 



— S-R— 



(IB) 



— 0— R-SO2-R— 



(IC) 



— O-R-SO2-R-O— R— 



(ID) 
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— 0-R^S02-R^-R^R^ ^^^^ 



-HD— R^S02-R— O— rM^— R^ 



-f-0-R-S02-R^-3]riS02-R^R^-^ 

mitO <x, y < 100% 

bezogen auf die Anzahl aller wiederkehrenden Bioheitea 
— O— BJkX)-R^— 



— 0— Fk:O-R-0-R^-C0-B?-C0-R— 
— O— F?-0-R-CO-B^— 
— O— Rk)-R^O-R^CO^R^ 



100%-y 



mitO < y < 100% 



(IF) 



-O-B?-S02-R^Bf-S02-R^ ^^^^ 
— 0-R^SO2-R-R-SO2-R^-O-R-S0r-R— ^^^^ 



(II) 



(IJ) 



— 0— Rk:o-R^CO-R^ 

(IL) 
(IM) 
(IN) 
(10) 



-R^=CH~ 

— CHR^2— ^^^^ 
,N (IS) 

Vv 
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(IT) 



Dabei sind die Reste R*^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1,2- 
Phenylen, 1,3-Phmylen, 1,4-Phenylen, 4,4'-Biphenyl, ein zweiwertiger Rest eines 
Heteroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines Cio-Aromaten, ein zweiwertiger Rest 
5 eines Ci4-Aromaten und/oder ein zweiwertiger Pyren-Rest. Bin Beispiel fur einen 
Cio-Aromaten ist N25)hthalin, fur einen Ci4-Aromaten Phenantliren. Das 
Substitutionsmuster des Aromalm und/oder Heteroaromaten ist beliebig, im Falle 
von Phenylen beispielsweise kann R* ortho-, meta- und para-Phenylen sein. 

10 Die Reste R^, R^ und R^ bezeichnen ein-, vier- bzw. dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen land die Reste U, die innerlialb einer 
Wiederholungseinheit gleich sind, stehen fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom 
Oder eine Aminogruppe, die ein WasserstofFatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- 

15 Oder Alkoxy gruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt. 

Zu den im RahmCT der vorliegenden ErSndung besonders bevorzugten Polymeren mit 
wiederkehrenden Binheiten der allgemeinen Formel (1) gehorea Homo- und 
Copolymere, beispielsweise statistische Copolymere, wie ®Victrex 720 P und ®Astrel 
an. Ganz besonders bevorzugte Polymere sind Polyarylether, Polyarylthioether, 

20 Polysulfone, Polyetherketone, Poylpyrrole, Polythiophene, Polyazole, Polyphenylene, 
Polyphenylenvinylene, Polyaniline, Polyazulene, Polycarbazole, Polypyrene, 
Polyindophenine und Polyvinylpyiidine, insbesondere: 
Polyaryletfaer: 



Polyphenylraoxid 




(lA-1) 
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Polyarylthioether. 

Polyphenylensulfid 



Polysulfoae: 

- •Victrex200P 



*Victrex720P 
SO2 



I 




mitn > 0 
*Radel 



10 




'SO2- 
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(IB-l) 



(lC-1) 



(ll-l) 



(lG-1) 



®RadelR 




(lE-1) 



•VictrexHTA 
•Astrel 



•S02- 




mitn < 0 
•Udel 



(IF-l) 



I t 
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PEKK 




PEKEKK 



PEEK 
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(IM) 



(lK-1) 




(lL-1) 



(lM-1) 



PEEKK 



Polypyrrole: 



n 




H 



(lN-1) 



(lP-1) 



PolythiophiOie: 



(lP-2) 
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Polyazole: 

Polybenzimidazol 



H 
\ 



H 
/ 
N 



N 




Polyphenylene: 




Polyphenylenvinylen: 



Polyanilin: 




(is-i) 



(lP-3) 



(lQ-1) 



^N4 



/1-yJ 



(10-1) 



Polyazulen: 




(lP-4) 



Polycarbazol: 
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Polypyien: 




(lP-6) 



Polyindopbemne: 




(IP-T) 



Polyvinylpyridin: 




(lR-1) 



(lR-2) 



(lR-3) 



Erfindungsgemafl ganz besonders bevorzugt werden vemetzte Polymere mit 
wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (lA-1), (IB-I), (lC-1), (ll-l), 
(lG-1), (lE-1), (lH-1), (ll-l), (lF-1), (lJ-1), (lK-1), (lL-1), (lM-1) und/oder 
5 (lN-1). 
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Ln Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet n die Anzahl der wiederkehrenden 
Binheiten entlang einer Makromolekulkette des vemetzten Polymers. Diese Anzahl 
der wiederkehrende Binheiten der allgemeinen Fonnel (1) entlang einer 
Makromolekulkette des vemetzten Polymers ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer 
5 gleich 10, insbesondere groiier gleich 100. Vorzugsweise ist die Anzahl der 
wiederkehrende Binheiten der allgemeinen Formel (lA), (IB), (IC), (ID), (IB), 
(IF), (IG), (IH), (ID, (IJ), (IK), (IL), (IM), (IN), (10), (IP), (IQ), (IR), (IS) 
xmd/oder (IT) entlang einer Makromolekulkette des vemetzten Polymers eine ganze 
Zahl grSBer gleich 10, insbesondere groBer gleich 100. 

10 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Zahlenmittel des Molekulargewichts der Makromolekulkette groBer als 25.000 
g/mol, zweckmaBigerweise groBer 50.000 g/mol, insbesondere groBer 100.000 
g/moL 

15 

Das erfindungsgemSfle vemetzte Polymer kann grundsatzlich auch unterschiedliche 
wiederkehrende Emheiten endang einer Makromolekulkette aufweisen. 
Vorzugsweise jedoch weist es entlang einer Makromolekulkette nur gleiche 
wiederkehrende Emheiten der allgemeinen Formel (lA), (IB), (IC), (ID), (IE), 
20 (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), (IK), (IL), (IM), (IN), (10), (IP), (IQ), (IR), (IS) 
und/oder (IT) auf. 

Ln Rahmen der vorliegenden Erfindung weist der Rest R zumindest teilweise 
Substituenten der aUgemeinen Formel (4A), (4B), (4C), (4D), (4B), (4F), (4G) 
25 und^oder (4H), vorzugsweise der allgemeinen Fonnel (4A), (4B), (4C) und/oder (4D), 
zweckmaBigerweise der allgemeinen Foraael (4A), (43) und/oder (4C), insbesondere 
der allgemeinen Fonnel (4A) auf: 

O (4A) 
— R^— S— OM 
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R^— i*— OM 

)M 



(4B) 



OM 



— R'— P— X 



(4E) 



(4F) 



X 



Dabei bezeichnen die Reste R' unabhangig voneinander eine Bindung oder eine 1 his 
40 Kohlenstoffatome aufwdsende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht 
verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls allcyKerte Aiylgruppe. Im 
5 Rahmen einei- ganz besonders bevorzugten Aiisfahrungsfonn der vorKegenden 
Brfindung ist R' eine Bindimg. 

M steht fur Wasseratoff, ein Metallkation, vorzugsweise Lf, Na*, K*. Rb*, Cs*, oder 
ein gegebenenfaUs alkyKertes Anmoniumion, zwedcmafiigerweise filr Wasserstoff 
10 Oder Li*, insbesondereftr Wasserstoff. 

X ist ein Halogen oder eine gegebenenfaUs allcyUerte Aminognippe ist 
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Weiterbin weist der Rest R erfindungsgemaB zumindest teilweise Substitueaten der 
allg^einen Foxmel (5A) und/odra- (5B), votzugswdse (5A) auf, 

(5A) 



r3 (5B) 

— ie-i!f-R* 

und/oder der Rest R ist zumindest teilweise ein Gnq)pe der allgememen Formel (5C) 
und/oder (5D), vorzugsweise (5C). 

(5Q 

— R^/ 



i. 



In diesem Zusammenhang kennzeichnen die Reste R^ R^ R'* und R^ unabhangig 
voneinander eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine 
verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls 
allqrlierte Aiylgrappe, wobei mindestens zwei der Reste R^ R^ 
10 - und R* zu einem gegebenenfalls aromatischen Ring geschlossen sein kSnnen. 



Besonders vorteilhafte Effekte konnen erzielt werden, wenn R zumindest teilweise 
Substituenten der allgemeinen Formel (5A-1) und/oder (5A-2) aufweist. 

(5A-1) 
(5A-2) 



i 
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Dabei kennzeichnet die Reste 



eine gegebenenfalls alkylierte Aiylgruppe, die 



mindestens cine gegebeaenfalls alkylierte Aminogruppe aufweist, oder eine 
gegebenenfalls alkylierten Heteroaromaten, der entweder mindestens eine 
gegebenenfalls alkylierte Aminogruppe aufweist oder mindestens ein Stickstoffatom 
5 im heteroaromatisclien Kern aufweist R" ist Wasserstoff, eine Alkyl-, eine 
Cycloalkyl, eine Aiyl-, oder eine Heteroarylgruppe oder ein Rest R*° mit der 
vorstehend genannten Bedeutung, wobei R^** nnd R^ ' gleich oder verschieden sein 
kfinnen. 

10 Ei-findungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden Substituenten der Formel (5A-1), 
bei welchen R^° ein gegebenenfalls alkylierter Anilinrest oder Pyridinrest, 
vorzugsweise ein alkylierter Anilinrest ist Weiterhin werden auch Substituenten der 
Formel (5A-2) besonders bevorzugt, bei welchm R^° und R" gegebenenfalls 
alkylieite Anilinreste oder Pyridinreste, vorzugsweise alkylierte Anilinreste sind. 



die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden, wobd Y eine 1 bis 40 
Kohlenstofifatome aufweisende Grappe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht 
20 . verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls alkylierte Arylgruppe, 
zweckmgfiigerweise eine 1 bis 6 KoblenstofEatome aufv^eisende lineare od^ 
verzweigte Alkylgruppe, ist 



15 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung weist der Rest R zumindest teilweise 
Briicken der allgemeinen Formel (6) auf, 




(6) 



Z bezeichnet Hydroxyl, eine Gruppe der aUgememaoi Fonnel 
O 



(7) 
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Oder eine Gruppe mit einem Molekulai-gewicht groBer 20 g/mol bestehend aus den 
optionalen Kon^onenten H, C, 0, N, S, P und Halogenatomen. und m steht fUr eine 
ganze Zahl grofier gleich 2, voizugsweise 2. 

S Das eriindungsgemaBe vemetzte Polymer ist vorzugsweise sind mit Saure dotiert. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen dotierte Polymere solche 
Polymere, die aufgrund der Gegenwart von Dotienmgsmitteln eine erhohte 
Protonenleitfahigkeit im Vergleich mit den nicht dotierten Polymeren zeigen. 
Dotierungsmittel fiir die erfindungsgeraaBen Polymere sind Sauren. Sauren 

10 umfassen in diesem Zusammenhang aile bekannten Lewis- und Brensted-Sauren, 
vorzugsweise anorganische Lewis- und Br0nsted-Sauren. Weiterhin ist auch der 
Binsatz von Poly sauren m5glich, insbesondere Isopolysiurenund Heteropolysauren 
sowie von Mischungen verschiedener Sauren. Dabei bezeichnen im Sinne der 
vorliegenden Erfindung Heteropolysauren anorganische Polysauren mit mindestens 

IS zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils schwachen, mehrbasischen 
Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr, Mo, V, W) \md eines 
Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P, Se, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride 
entstehen. Zu ihnen gehoren unter anderen die 12-Molybdatophosphorsaure und die 
12-Wolframatophosphorsaure. 

20 

Brfmdungsgemafi besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsaure und 
Phosphorsaure. Bin ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure 
. (H3PO4). 



25 Uber den Dotierungsgrad kamx die Leitfahigkeit der erfindungsgemafien 

Kunststoffinembran beeinfluBt werden. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender 
Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert erreicht ist. 
BrfmdungsgemaB wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein 

30 Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere zwischen 6 und 12, bevorzugt. 



wo 01/87992 PCT/EPOl/05644 

19 

Verfahren zur Herstellung von dotierten Kunststoffinembran sind bekannt In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Brfindung werden sie erhaltoi, 
indem nian ein erfindungsgemaBe Polymer eine geeignete Zeit, vorzugsweise 0,5 - 
95 Stundra, besonders bevoizugt 1-72 Stunden, bd Temperaturen zwischen 
5 Raumtemperatur und 100*^C und gegebesaenfalls erfiohtem Dmck mit konzentrierter 
SSure, vorzugsweise mit hochkonzentrierter Phosphors&ure benetzt. 

Das Eigenschaftsspektrum des erfindungsgemaBen vemetzten Polymers kann durch 
Variation seiner lonenaustauscherkapazitat verandert werden, Vorzugsweise liegt die 
1 0 lonenaustauscherkapazitat zwischen 0,5 meq/g und 1 ,9 meq/g, jeweils bezogen auf 
die Oesamtmasse des Polymers. 

Das erfindungsgemaBe Polymer weist einen niedrigen spezifischen 
Durchgangswiderstand, voi^gsweise von h5chstens 100 ficm, zweckmSBigerweise 
15 von hochstens 50 Qcm, insbesondere von hochstens 20 Qcm, jeweils bei 25°C, auf. 

Die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Kunststoffinembran konnen zum Teil 
durch ihre Gesamtdicke gesteuert werden. Jedoch besitzen auch aufierst dunne 
Kunststofimembranen schon sehr gute mechanische Eigenschaften und eine 

20 geringere Permeabilitat fur Wasserstoff, SauerstofFund Methanol. Daher sind sie 
fur den Einsatz uiBrennstoffzellen oberhalb von 80°C, zweckmaBigerweise 
oberhalb von 100°C, insbesondere fiir den Einsatz m Brennstoffzellen oberhalb von 
• 120 ^'C geeignet, ohne daB der Randbereich der Membran-Elektroden-Einheit 
vers&kt werden nniB. Vorzugsweise betragt die Gesamtdicke der 

25 erfindungsgemaBen, dotierten Kunststoffinembran zwischen 5 und 100 /un, 

zweckmaBigerweise zwischen 10 und 90 fun, insbesondere zwischen 20 und 80 ^m. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihiimgsfonn der vorliegenden 
Brfindung quillt es bei einer Temperatur von 90°C in deionisiertem Wasser 
30 weniger als 100 %, 
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Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien vemetzten Polymera sind dem 
Fachmann offensichtlich. Jedoch hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine 
Vorgehensweise als ganz besonders geeigaet erwiesen, bei d^ man ein oder mehrere 
Bduklpolymere» das oder die jeweils oder in Summe die fiinktionelle Gruppea a), b) 
5 und d) aufweisen, wobei d) Sulfinat-Gruppen dec allgemeinen Foimel (6) bezeichnet 

O , (6) 

II 

— Ff— S— OM 
mit einer Verbindung der allgemeinen Fomiel (7) umsetzt 
YLm- ■ , (7) 

wobei L eine Abgangsgrappe, vorzugsweise eine F, CI, Br, I, Tosylat, und n eine 
ganze ZaM @r6i3er gleich 2, vorzugsweise 2, ist. Dabei weist jedes Bduk^olymer 
vorzugsweise wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Fonnel (1) auf. Weiterhin ist 
1 0 es zweckmaBigerweise nicht kovalent vemetzt. 

Fur den Fall, daS bei mindestens einem Bduk^olymer der Rest R zumindest teilweise 
Substituenten der allgemeinen Fonnel (5A) aufwdst oder zumindest teilweise eine 
Gruppe der allgemeinen Fonnel (5C) ist, kann die Umsetzung tnit der Veitindung (7) 
1 5 weiterhin auch zur Bildung von Brttcken der allgemeinen Fonnel (8) und/oder (9) ^ 
fahren. 

^ o («) 



(9) 



20 



Auch die Ausbildung von Brticken zwischea verschiedcnea Substueaten der 
allgemem^ Foimel (5A) bzw. zwischen verschiedeaeu Gnippea der allgemeinen 
Fdmel (5C) ist denkbar. 
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Im Rahmen einer b^ondeis bevorzugten Ausfuhmngsfonn der vorliegenden 
Erfindung wird eine Polymennisdiung aus 

1) mindestens einem Bdukipolymer aufweisead fimktionelle Gnrppen a)^ 

2) mindestens einmi Bduktpolymer aufweisend funkdonelle Gruppen b) und 
S 3) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend fimktionelle Gruppen d) 

eingesetzt. 

Im Rahmen einer weiterm besondCTS bevorzugteDi Ausftihrungsf onn der vorliegenden 
Erfindung -wd eine Polymermischung aus 
1 0 1) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funkdonelle Gruppen a) und b) und 
2) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d) 
eingesetzt. 

GemaB einer anderen besonders bevorzugten AusfObrungsform der vorliegenden 
1 S Brfindung kann es auch besonders vorteilhaft sein, eine Polymermischung aus 

1) mindestms ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und d) und 

2) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) 
einzusetzen. 

20 Weiterhin stellt auch Verfahren, bei welchem man eine Polymermischung aus 

1) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und 

2) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und d) 
einsetzt, eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung dar. 

25 Bi*findungsgemMfi kann es auch tiberaus zweckm^Big sein, mindestens ein Polymer 
aufweisend funktionelle Gruppen der allgemeinen Forrael a), b) und d) einzusetzen. 

Das Oder die erfindungsgemaB einzusetzenden Bduktpolymere k5nnen grundsatzlich 
unterschiedliche wiederkehrende Binheiten der allgemeinen Formel (1) aufweisen. 
30 Vorzugsweise jedoch weisen sie nur gleiche wiederkehrende Binheiten der 
allgemeinen Formel (lA), (IB), (IQ, (ID), (IE), (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), 
(IK), (IL), (IM), (IN). (10), (IP), (1(2), (IR), (IS) und/oder (IT) auf. 
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Die Anzahl der wiederkehrmde Einheitea der allgemeinen Fonnel (lA), (IB), (IC), 
(ID), (IB), (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), (IK). (IL), (IM), (IN), (10). (IP), (IQ), 
(IR), (IS) und/oder (IT) ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10, 
vorzugsweise mindestens 100 wiederkehrende Binheiten. 

5 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfonn der vorliegenden Erfindung ist das 
Zahlenmittel des Molekulargewichts des oder der Eduktpolymere groBer als 25.000 
g/mol, zweckmafiigerweise grofler 50.000 g/moi, insbesondere groiJer 100.000 
g/mol. 

10 

Die Synthese der Eduktpolymere aufweisend funktionelle Gruppen der allgemeinen 
Formel a), b) imd/oder d) ist bereits bekannt. Sie kann beispielsweise erfolgen, indem 
man ein Polymer der allgemeinen Formel (1) mit n-Butyllithiimi in einem 
getrockneten aprotischen LSsungsmittel, vorzugsweise Tetrahydrofuran (THF), unter 
1 S InertgasatmosphSre^ voizugsweise Argon mnsetzt und auf diese Weise litMiert. 

Zur Binfiihnmg der ftmktionellen Gruppen wird das lifhiierte Polymer in an sich 
bekannter Weise mit geeigneten Funktionalisierungsmitteln, vorzugsweise mit 
Alkylienmgsmittel der allgemeinen Formel 

L— Subst > (10) 

20 wobei Subst. der einzufiihrende Substituent ist, mit Ketonen imd/oder Aldehyden, die 
zu den ^tsprechenden Alkoholaten umgesetzt werden, und/oder mit 
' Carbonsaureestem und/od^ Carbonsaurehalogeniden, die zu den entsprechenden 
Ketonen umgesetzt werden. Die Binfuhrung von Sulfonatgmppen kann auch durch 
die Umsetzung des lithiierten Polymers mit SO3, die Binfuhrung von Sulfinatgruppen 
25 auch durch die Umsetzung des lithiierten Polymers mit SO2 erfolgen. 



Dui'ch sukzessive Umsetzung mit mehreren unterschiedlichen 
Funktionaliesienmgsnoitteln werden Polymere erhalten, die mindestens zwei 
verschiedene Substituenten aufweisen. 
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Fiir weitere Details wird auf den Stand der Technik, insbesondere auf die 
Druckschriften US 4,833;219, J. Kerres, W. Cui, S. Reichle; New sulfonated 
engineering polymres via die melation route. 1 . Sulfonated poly(ethen5ulfone) PSU 
Udel® vianaetalation-sulfination-oxidation'' J. Polym. Sd.: Part A: Polym. Chem. 34^ 
5 2421-2438 (1996), WO 00/09588 Al verwiesen, auf deren Offenbarung hiermit 
explizit bezug genommen wild 

Der Funktionalisierungsgrad der Bduktpolymere liegt vomigsweise im Bereich von 
0,1 bis 3 Gruppen pro Wiederholungseinheit, vorzugsweise zwischen 0,2 und 2,2 

10 Gnippen pro Wiederholungseinheit Besonders bevorzugt werden Bduktpolymere mit 
0,2 bis 0,8 Gruppen a), vorzugsweise Sulfonatgruppen, pro Wiederholungseinheit 
Weiterhin haben sich Edukipolymere mit 0,8 bis 2,2 Gruppen b) pro 
Wiederholungseinheit besonders bewShrt Daruber hinaus werden mit 
Bduktpolymeren, die 0,8 bis 1,3 Gmppen d) pro Wiederholungseinheit aufweisen, 

1 S besonders vorteilhalte Resultate erzielt 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich als ganz besonders zweckmaBig 
erwiesen, das eine oder die Bduktpolymere in einem dipolar-aprotischen 
LQsungsmittel, vorzugsweise in N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N- 
20 Methylpynrolidon, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan, zu l6sen und mit der 
Halogenverbiiidung unter Riihren unmisetzen. 

Besonders vorteilhafte Brgebnisse kdnnen dabei erzielt werden, wenn 

a) man die Polymerlosung als Film auf einer Unterlage, vorzugsweise auf einer 
25 Glasplatte, einem Gewebe oder einem Vlies, spreitet und 

b) das LSsungsmittel gegebenenfalls bd erhShter Temperatur grOfler 25**C und/oder 
reduziertem Druck Meiner 1000 mbar abdanqjft und auf diese Weise eine 
Polymermembran erhalt 

Die Eigenschaften des eifindimgsgemaBen Polymers lassen sich auch dadurch 
30 verbessem, indem man das Polymer 
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a) in einem ersten Schritt mit einer Saure behandelt und 

b) in einem weiteren Schritt mit deionisiertem Wasser behandelt 

wobei man das Polymer vor dem ersten Schritt gegebenenfalls mit einer Lauge 
behandelt. 

S Mdgliche Binsatzgebiete fiir das erfindungsgem^e kovalent und ionisch vemetzte 
Polymer sind dem Fachmann offensichtlich. Bs eignet sich insbesondere fiir alle 
Anwendungen, die f&r vemetzte Polymere mit niedrigen spezifischen 
DurchgangswiderstSnden, vorzugsweise Ideiner 100 Qcmbd 25®C, vorgezeichnet 
sind. Aufgrund ihrer chai-akteristischen Bigenschaften sind sie vor allem fur 

10 Anwendungen in elektrochemischen Zellen, vorzugsweise in Sekundarbatterien, 

Elektrolysezellen xmd in PolymerelektrolytmembranbremistoflFzellen, insbesondere in 
Wasserstoff- und Direkt-Methanol-Brennstoffisellen geeignet. 

Weiterhin konnen sie auch in Membrantrennprozessen, vorzugsweise bei der 
Gastrenniing, Pervaporation, P«:straktion, Umkehrosmose, NanoiBltration, 
IS Blektrodialyse und der Diffiisionsdialyse, auf besonders vorteilhafte Weise eingesetzt 
werden. 

Nachfolgend wird die Brfindung durch Beispiele und Veigleichsbeispiele eingehender 
eriautert, ohne daR die erfindungsgemafie Lehre auf diese Beispiele beschrankt 
. . werden soU. Dabei wurden die angegebenen Bigenschaftswerte, ebenso wie die 
20 vorstehend beschriebenen Werte, wie folgt ermittelt: 

Zui' Bestimmung der lonenaustauscherkapazitat lEC wurde ein Stuck protonierter 
lonomermembran bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 1 mg der Membran wurden in 
etwa 50 ml gesattigte NaCI-Losung gegeben. Dadurch erfolgte ein lonenaustausch der 
25 Sulfonatgmppen, die IT-Ionen gingm in die gesattigte Losung fiber. Man riihrte oder 
schfittelte die Losung mit der Membran etwa 24 Stunden. Danach wurden zur L6sung 
2 Tropfen des Indikators Bromthymolblau zugegeben und mit p,l-iioimaler NaOH- 
L5sung bis zum Farbumschlag gelb/blau titriert Die IBC wurde wie folgt berechnet: 
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lEC [meq/g] = (Normalitat NaOH[meq/ml]*Verbrauch NaOH [ml] 
*FaktorNaOH)/Masse Membran [g] 

Der sp^fische Durchgangswiderstand R'^ der Membranea wurde mittels Lnpedanz- 
5 Spektroskopie (IM6 XmpedanzmeBgerat, Zahner elektrik) in emo* Pleadglaseioheit mit 
goldbeschichteten Kupf^lektroden (Hektrodenfiache 0,25 cxc?) bestimmt. Dabei 
bezeichnd;' erfindimgsgeinafi die Impedanz, bei welcher der Phasenwinkel zwischen 
Stromstarke und Spannimg 0 war, den spezifischen Durchgangswiderstand Die 
konkreten MeJ3bedingungen waren wie folgt: es wurde 0,5 N HCl verwendet, die zu 

10 vermessende Membran wurde zwischen zwei Nafion 1 17-Membranen gepackt, die 

Mehrschichtanordnung Nafion 1 17/Membraii/ Nafion 1 IV-Membraa wurde zwischen ' 
die zwei Elektroden gepreflt. Auf diese Weise wurden die Grenzfiachen-Widerstande 
zwisdien Menibran und Elektrode eliminiert, indem man zunSLchst die 
Mehrschichtanordnung aller 3 Membranen und dann die zwei Nafion 1 17-Membranen 

1 5 alleine gemessen hat Die ]irq)edanz der Nafion-Membranen wurde von der Impedanz 
aller 3 Membranen substrahiert. Im Rahmen der vorliegendm Erfindung wurden die 
spezifischen DurdigangswiderstSnde bei 25''C bestimmt 

Zur Bestimmung der Quellung wurden die Membranen in deionisiertem Wassei' bei 
20 der jeweiligen Temperatur aquilibriert, und dann gewogen (= m^''^'''^*^). Danach 

wurden die Membranen in einem Trockenschrank bei erhShter Temperatur getrocknet 
und wiederum gewogen (= m^*^). Der Quellungsgrad errechnet sich wie folgt 

Q = (m^^**" - m*^)/ m*^ 

25 

a.) eingesetzte Polymere 
a-l)PSUUdel®: 

PSUPI800 (Fa. Amoco) 
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a-2)PEK-S03Li: 

Lithiumsalz von sulfoniotem Polyefherketon PBK; 




0,6 

Herstellxmg: 

100 g PBK-SO3H mit einer lonenaustauscherkapazitat von 1,8 meq SOaH/g 
Polymer wurden in 1000 ml einer 10 Gew-%igen waBrigen LiOH-L5sung fur 
24 Stunden geruhrt Danach wurde das Li-ausgetauschte PEK-SOaLi 
abfiltriert, bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers mit Wasser 
gewaschen und danach bei 100°C fiir 48 h getrocknet. Das resultierende 
Polymer enthielt 0,4 SOaLi-Binheitenpro Wtedei'holungseinheit 
(lonenaustauscherkapazitat (JEC) der protonierten Form = 1,8 meq SOaH/g). 



15 



20 



a-3)PSU-S02Li: 

Lithiumsalz von sulfiniertem Polyethersulfon PSU Udel® 



U02S 

scv-<;^>-o 




erhalten gemaB US 4,833,219 oder J. Kerres, W. Cui, S. Reichle; New 
sulfonated engineering polymres via the melation route. 1. Sulfonated 
poly(ethersulfone) PSU Udel® via metalation-sulfination-oxidation" J, Polym. 
Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 2421-2438 (1996) 
EEC der protonierten Form = 1,95 meq S02Li/g 
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CH3 J > 

HO-- 




OH 



eihalteii durch Umsetzung von 2,2'-Dipyridylketon mit lithiiertem PSU Udel 
(gemaB WO 00/09588 Al); 

eine 2^'-Dipyridylketon-Binheitpro Wiedatolungseinheit 



a-5) SynHiese von PSU-PS-SOjU, PSU-EBD-SOjLi 
PSU-PS-SOjLi, 

o 



10 




PSU-BBD-SO2U 



Et- 




OaJi 



SOaXi 



15 



Zunachst wurde PSU Udel* in trockcnem THF gelSst und \mter Argon auf - 
75''C henmtergekiihlt. Spuren von Wasser im Reaktionsansatz wurden mit 2,5 
M n-Bulyllithium (n-BuLi) entfrant AnschlieBend wurde das geloste Polynaei- 
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nut 10 M n-BuLi liihiiert Man liefi den Ansatz eine Stunde lang reagieren iind 
gab dann Pyridm-3-aldeliyd odsx 4,4'-Bis-(N,N-diethylamiiio)benzopheaon 
zu. Die Reakdonstemperatur wurde danach auf -20''C fiir eine Stunde erhdht. 
Far die Umsetzung mit SO2 wurde anschlieBend wiedei* auf "75**C abgekflhlt 
5 und das SO2 eingeleitet 

' Ziif Aufarbeitung spritzte man 1 0 ml einer Isopropanol-Wasser-Mischung in 
die Reaktionslosuug, erwannte auf Raumtemperatur, fallte das Polymer in 
einem CTberschuB Isopropanol aus, filtrierte das resultierende Polymer ab und 
10 wusch es gegebenenfalls mit Isopropanol. Zur Reinigung wurde das Polymei* 

in Methanol aufgeschlammt und emeut abi51triert. Die Trocknung des 
Polymers erfolgte im Vakuum, vorzugsweise bei 80°C. Die Substitutionsgrade 
wurden durch quantitative Auswertung der ^H-NMR-Spektren eiiialten. 

15 Tabelle 1: Synthese von PSU-PS-^Oali und PSU-EBD^Oali 





Ansatz 


SubstttatioDSgrad pro 
Wiedetfaolungseinheit 


PSU-PS-SOzIi 


lOmllOMBuLi 
lOOOmlTHF 

22,lgPSUUdel* 
5,35 g Pyridin-3-aldehyd 

SO2 


0,8 Pyridin-3-aldehyd 
1,2S02U 


PSU-DBB-SOaLi 


lOmllOMBuIi 

lOOOmlTHF 

22,lgPSUU<iel* 

16,22 g4,4'-Bis-(N,N- 

diethylanmio) 

benzophenon 

SO2 


0,4 4,4-Bis(N,N-diefliyl 

amino)benzophenQn 

l,6S02Li 
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b. ) Membranharstellung 

Die Polymere PEK-SOaU PSU-PS^OM PSU-BBD-SOJi, PSU-DPKund/oder 
PSUS02Li wurden gemSB Tabelle 2 in NMP gelSst und filtriert Die Polymeriasung 

5 wurde ^^^ry im Vakuum entgast imd anschliefiend mit 1 ,4-Dijodbutaa versetzt. 

Danach wurde sie auf eine Glasplatte gegossen und ausgerakelt. Die Glasplatte wurde 
in elnem Ofen bei 60°C ffii- eine Stunde, dann bei 90*^0 fOr eine weitere Stunde und 
schlieBlich bei 120°C unter Vakuum ilber Nacht getrocknet. Die Platte wurde auf 
Raumtemperatur abgekflhlt und in ein Wasserbad gelegt. Die Membran wurde von der 

10 Glasplatte abgetrennt und in 10% HCl bei SO'^C fur einen Tag im Ofen gelagert. 
Anschliefiend wurde sie in deionisiertem Wasser bei 60*^0 konditioniert. 

c. ) Charakterisienmg der Membranen 

15 Die Kenndaten der Membranen werden in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaflt. 
Dabei wurde die theoretische lonenaustauscherkapazitat BBC*^ unter 
Benicksichtigung sowohl der ionischen als auch dei-kovalenten Vemetzung 
berechnet Aus Tabelle 3 ergibt sich, dafl die kovalent und ionisch vemetzten 
Membi-anen deutlich niediigere Quellungswerte als die rein ionisch vemetzten 

20 Membranen aufweisen, und dies selbst bei Temperaturen von 90''C. 
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Tabelle 2: Membrankenndatea 



Membraa 


Zusammensetzung 


Didce 
[|iin] 


[meq/g] 


[meq/g] 


[ficm] 


Beispiel 1 
(wz054) 


0,77 g PSU-EBP 
2,0 g PBK-SOjLi 
0,6 g 1,4-Diiodbutan 


64 


1,03 


1,09 


6,87 


Beispiel 2 
(wz051) 


0,77 g PSU-P3 
2,0 g PBK-SOjLi 
0.48 g 1,4-Diiodbutaii 


87 


0,81 


0,88 


3,62 


Beispiel 3 
(wz40) 


3gPEK-S03Li 

0,3 g PSUS02li 

0,3gPSU-DPK 

0,205 ml 1,4-Diiodbutan 


113 


1,43 


1,4 


13,4 


Beispiel 4 
(wz40R) 


IgPBK-SOsLi 

0,3gPSUSO2Li 

0,3gPSU-DPK 

0,205 ml 1,4-Diiodbutan 


52 


0,86 


0,89 


35,96 


Vergleich 1 
(wz43) 


3gPEK-S03Li 
0,3 g PSU-DPK 


126 


1,52 


1,52 


7,8 


Vergleich 2 
(wz43R) 


IgPEK-SOjLi 
0,5 g PSU-DPK 


56 


0,92 


0,79 


24,5 


Vergleich 3 


PEK-SO3H 


82 


1,63 


1,8 


7,13 



lEC*^: experimeteUbestiiimtelonenauste^ 
K^: spezifischer Durchgangswiderstand 
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Tabelle 3: Quellungsverhaltea der Membranen in Wasser in Abhfingigkeit von der 
Terrq^erattrr 



Metnfaran ' 


25°C 


Quelluiii 

40°C 


gin[%] 

60°C 


90°C 


Beispiel 1 

(wz054) 


40,79 


46,05 


46,05 


59,21 


Beispiel,2 
(wz051) 


38,46 


44,61 


44,61 


61,54 


.Beispiel 3 
(W240) 


42 


42,48 


58,41 


151,33 


Beispiel 4 
(wz40R) 


22,9 


27,1 


29,2 


35,9 


Vergleich 1 
(wz43) 


95,9 


110,4 


161,09 


224,43 


Vergleich 2 
(wz43R) 


29 


33,77 


34,2 


48,05 


Vergleich 3 
PEK-SOjH 


107,32 


122 


129,27 


139,02 
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Fatentanspniche: 

1 . Kovaleat und ionisch vemetztes Polymer aufweisead wiederkehrende Bmheiten 
der allgemeinen Fonnel 

— Q-R— . (1) 

S worin Q eine Bindung, SauerstofF, Schwefel, 



Oder (2) 
ist und (3) 



der Rest R em zweiwertiger Rest einer aramatischen oder heteroaromatischen 
Verbindimg ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

a) der Rest R zumindest teilweise Substituentea der allgemeinen Fotmel (4A), 
10 (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) und/oder (4H) aufweist, 

O (4A) 
— R^— I— OM 



O (4B) 
-R^— I— OM 



M 



,0 m 

-Rl-Cf 



OM (4D) 

-R^-Sf 



(4E) 
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(4F) 



O (4G) 
X 

X (4H) 

wobei die Reste unabhangig voneinander eine Bindung oder eine 1 bis 40 
Kohlenstoffatome aufweisende Gmppe, vorzugsweise eine verzweigte oder 
nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte 
Arylgruppe sind, 

5 M Wasserstoff, ein Metallkation, vorzugswdse li**", Na*, K*^, Rb*, Cs"*^, oder'ein 

gegebenenfalls alkyliertes Ammoninmion ist nnd 
X ein Halogen oder eine gegebenenfalls alkylierte Aminogmppe ist, 
b) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Foimel (5A) 
und/oder (5B) aufweist, 

A? 

10 worin R^ R^, R^ und R^ unabhangig voneinander eine 1 bis 40 

Kohlenstoffatome aufWeisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder 
nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls allqrlierte 
Arylgruppe sind, wobei mindestens zwei der Reste R^ R^ nnd R"* zu einem 
gegebenenfalls aromatischen Ring geschlossen sein k6nnen, und/oder der Rest 

15 R zunoindest teilweise ein Gruppe der allgemeinen Formel (5C) und/oder (5D) 

ist 
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(5C) 



— R?-: 




(5D) 



uad 

c) der.Rest R zumindest teilweise Bifldcea der allg^einen Formel (6) aufweist. 



die mindestoas zwei Reste R miteinander yerbindea, 
wobei Y eine 1 bis 40 Koblenstoffatome aulwedsende Gruppe, yarzagswdse 
dne verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, Cycloall^l- oder gegebenanf alls 
alkylierte Arylgroppe ist, 

Z ist Hydioxyl, eine Gruppe der aUgemdlaea Fannel 



oder dne Oxuppe mit dnem Molekuiargewicht grofier 20 g/mol bestehend aus 



m eine ganze Zahl grOBer glddx 2 ist 

2. Polymer gem^ Anspnich 1 , dadurch gdcomzdctmet, daB die wiederkebrende 
Binhdten der allgemeinen Formel (1) Einheiten entsprechend den allgemeinen 



Ponneln (lA), (IB), (IC), (ID), (IE), (IF), (IG), (IH), (11), (IJ), (IK), (IL). 
(IM), (IN), (10), (IP), (1(3), (IR), (IS) und/oder (IT) sind, 




(6) 




(7) 



den pptionalen Kon]|>anenten H, C, O, N, S, F und Halogenatomen ist und 



— 0-R— 



(lA) 
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-Bf-S02-R— 
— 0— R-S02-Br-0— R— 
.^S02-R^-0-R-R- 



13 

-^-O-R-S02-R-0-R°-C-R^ 



-B?-S02-R-I^-S02-R— 
s1s02-R-R-S02-RM)-R-S02-R^ 

-^O-R^S02-R%^S02-R-R^ 
mitO <x,y < 100% 

bezogen auf die Anzahl alter wiederkehrenden Binheiten 
— 0— R*-CO-R— 
— 0-R^O-R-CO-R^ 
— 0-I^-CO-Bf-0-R^O-B^-CX)-R^ 

— 0-Bk)-R^-CO-R— 

— 0-R-0-R^O-R''-CO-R^ 

mit 0 < y < 100% 



— Bf— CH=CH— 



— CHR^— CHr 



(IQ 
(ID) 
(IE) 
(IF) 



(IG) 
(IH) 
(ID 



(IJ) 
(IK) 
(IL) 
(IM) 
(IN) 
(10) 



(IP) 
(1C» 
(IR) 
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(IS) 




(IT) 



worin die Reste unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1,2- 
Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 4,4'-Biphenyl, ein 2weiwertiger Rest 
eines Heteroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines Cio-Aromaten, ein 
zweiwertiger Rest eines Ci4-Aromaten und/oder ein zweiwertiger Pyren-Rest 



sind, 

die Reste R'', R* iind R** ein-, vier- bzw. dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen sind, 

und die Reste U, die innerhalb einer Wiederholungseinheit gleicti sind, ein 
Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Aminogruppe, die ein 
Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, 
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyi- oder 
Alkoxygruppe, oder eine Arylgmppe als weiteren Rest tragt, sind. 

Polynaer gem^ Anspruch 1 oder 2, dadurcii gekeonzeichnet, dal3 es mil Saure 
dotiertist 

Polymer gemafi einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gek^onzeichnet, 
daQ es bei 2S^C einen spezifisdien Durchgangswiderstand von hSchstens 100 
ficm aufweist. 

Polymer gemSfi einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es bei einer Temperatur von 90**C in deionisiertem Wasser um weniger als 
100 % quillt. 

Polymer gemgfi einem der vorangehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es eine lonenaustauscherkapazitat zwischen 0,5 meq/g und 1,9 meq/g, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmasse des Polymers, aufweist. 



20 



25 
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7. Verfahren zur Herstellung eines Polymers gemaB einem der vorangeheaden 
Anspriiclie, dadurch gekemizeichnet, daB man ein oder mehrere Eduk^olymere, 
das Oder die jeweils oder in Suimne die funktionelle Gruppen a), b) und d) 
■ aufweisen, 

\ wobei a) und b) gemafi Anspruch 1 defmiert sind und d) Sulfinat-Gnippen der 

allgemeinen Fotmel (6) bezdchnet 

(6) 

-OM 

miteifler Vetbindung der aUgemeinen Formel (7) mnsetzt 

YL^ . (7) 

wobei L eine Abgangsgruppe undn eine ganze Zahl grofier gleich 2 ist 

10 8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Polymermischung aus 

1) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a), 

2) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und 

3) mindestens eraem Bduklpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d) 
15 einsetzt. 

9. Vofahren gen^ Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 

1) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und b) und 

2) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Giiippen d) 
einsetzt 



10. Veifahren gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 

1) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und d) und 

2) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) 
einsetzt 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gek^mzeichnet, daB man 

1) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und 

2) mindestens emem Bduk^olymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und d) 



r 
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eilisetzt. 

12. Vei'MrengeiiiaBAnsprach7,dadurc±igekenn^ 
Polymer aufweisend funkdoneUe Grappen der aUgOT 

S einsetzt. 

13. 'Verfahrea gemSfl mindestens einem der AnsprQche 7-12, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das erne oder die Eduktpolymere in einem polar- 
aprotischen Losungsmittel, vorzugsweise in N,N-Dimethylfonnamid, N,N- 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsnlfoxid odd- Sulfolan, I5st 

10 und mit der Halogenverbindung unter Riihren umsetzt. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daJJ 

a) man die Polymerl5snng als Film auf einer Unterlage spreitet und 

b) das Losungsmittel gegebenenfalls bei erhohter Temperatur gi'oBer 25°C 
und/oder reduzieitem Dmck kleiner 1000 mbar abdampft und auf diese Weise 

15 eine Polymermembran erhalt 

1 5. Verfahren gen^ mindestens einem der Anspruche 7 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Polymer 

a) in einem ersten Schritt mit einw Saure behandelt und 

b) in einem weiteren Schritt mit deionisiertem Wasser behandelt, 

20 wobei man das Polymer vor dem ersten Schritt gegebenenfalls mit einer Lauge 
behandelt 

16. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 7 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man das Polymer mit einer SSure, vorzugsweise mit 
Phosphorsaure dotiert. 

25 17. Verwendung des Polymers gemaB mindestens einem der Anspiiiche 1 bis 6 in 

elektrochemischen Zellen, vorzugsweise in Sekundarbatterien, Elektrolysezellen 
und ia Polymerelektrolytmembranbremistoffzellen, insbesondere in Wasserstoff- 
und Direkt-Methanol-Brennstoffeellen. 
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18. Verwendung des Polymers gem^ mmdestens emcm der Anspruche 1 bis 6 in 
MemfarantreimprozesseQ, vorzagsweise bd der Gastrennung, Fervaporation, 
Pei^straktion, Umkehrosmose^ Nanofiltradon, Elektrodialyse und d^ 
Diffusionsdialyse. 



